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POUDRE MICROCOMPOSITE A BASE D'UN ^LECTROCONDUCTEUR ET 
D'UN FLUOROPOLYMERE ET OBJETS FABRIQUES AVEC CETTE 

POUDRE 

5 

[Domaine de Tinvention] 

La presente invention concerne une poudre microcomposite a base d'un 

10 6lectroconducteur (par exemple le carbone) et d'un fluoropolymere ainsi que les 
objets fabriques avec cette poudre. Plus precisement la poudre microcomposite 
est constitute de particules de taille de I'ordre de 0,1 pm a 0,5 pm en 
fluoropolymere, qui est avantageusement du PVDF, fixees sur un 6l6ment 
electroconducteur de taille de I'ordre de 1 k 300 pm qui est avantageusement 

15 du graphite, un agregat de noir de carbone, une fibre de carbone, un charbon 
actif. Cette poudre peut etre obtenue par coatomisation. 

Elle est particulierement utile pour la realisation de plaques bipolaires 
utilisees dans les piles a combustible. Les piles a combustible (fuel cells) qui 
sont constitutes de ces plaques bipolaires subissent des conditions s6v&res 

20 d'utilisation en terme de pression, de temperature et degression chimique et 
tlectrochimique. Ces plaques bipolaires doivent done pouvoir resister a ces 
differentes conditions ainsi que pouvoir etre manipulees facilement lors du 
montage de la pile a combustible. II existe plusieurs types de fonctionnement de 
piles a combustibles qui generent des cahiers des charges differents en ce qui 

25 concerne les caracteristiques que doivent presenter les plaques bipolaires en 
terme de conductivity, de resistance mecanique et de permeabilite. 

[I'art anterieur et le probl&me technique] 

30 Le brevet DE 3538732 decrit une electrode faite d'une pate pouvant etre 

etendue et constituee de 70 a 80 % en masse de poudre de carbone de taille 
de granules 30 a 300 pm et de 10 a 20 % en masse d'une solution de PVDF a 
4 a 8% de PVDF dans le DMF (dimethylformamide) et d'au moins 5 % en 
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masse de poudre de PTFE de taille de granules de 10 a 100 pm. La pate est 
etendue sur un substrat en aluminium puis s6chee par une lampe infra rouge 
pendant Vz h a 4 h. Cette electrode a base de PVDF et de carbone est 
permeable aux gaz et aux liquides. 
5 Dans la demande de brevet JP 08031231 A il est d6crit une formulation k 

base de graphite sph6rique, de thermodurcissable ou de thermoplastique et de 
noir de carbone de type ketjenblack conducteur. Le mat6riau presente une 
bonne resistance mecanique et peut etre utilise pour le moulage et le 
calandrage. Ce materiau est utilisable dans le domaine de la pile & combustible. 

10 Dans la demande de brevet JP 04013287 A on d§crit une plaque de 

carbone poreuse dans les trois dimensions a hauteur de 60 & 80 % de porosite. 

Dans la demande de brevet JP . 521 22276 A on d6crit une electrode 
pr6par6e par depot sur un textile poreux de carbone anisotropique pyrolys6, 
lui-meme recouvert d'une dispersion aqueuse de TEFLON® (PTFE) et le tout 

1 5 est seche pour former une couche poreuse hydrophobe. 

Dans la demande de brevet WO 200025372 il est decrit une plaque 
bipolaire pour utilisation dans le domaine des piles a combustibles et provenant 
du moulage d'une r^sine vinyl ester et d'une poudre de graphite permettant 
d'obtenir une conductivity d'au moins 10 S/cm. Ces plaques peuvent contenir 

20 de 20 k 95% de graphite et de 0 a 5% de noir de carbone ainsi que des fibres 
de coton. On y decrit aussi I'utilisation de produits fluores pour ameliorer le 
demoulage ainsi que I'hydrophobie. 

Dans le brevet US 5268239 on decrit la preparation d'une plaque 
separatrice. Cette plaque a base de graphite est un melange contenant de 25 a 

25 75% en masse de graphite et de 25 a 75% en masse de resine phenolique. 
Cette plaque est ensuite pyrolysee entre 800 et 1000°C, puis graphitee entre 
2300°C et 3000°C. Ce brevet decrit aussi ('application d'un film de 
fluoropolymere pour eviter la migration de I'electrolyte. 

Dans la demande de brevet WO 200024075 on decrit la preparation d'un 

30 substrat, utilisable pour la preparation de membrane, ce substrat comprend une 
matrice de fibre poreuse, caracterise par le fait que les fibres sont collees avec 
de la silice et un polymere fluore. II est decrit aussi le proced§, avec dans un 
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premier temps la dispersion des fibres dans I'eau puis dans un deuxieme temps 
le d6pot de cette dispersion pour former un r6seau. Le rdseau de fibres est 
alors seche et compacte. Une dispersion aqueuse de fluoropolymere pouvant 
etre introduite avant ou apres cette etape de sechage et compactage. 
5 Dans le brevet FR 2355381 il est decrit un proced6 de preparation d'une 

electrode pour piles a combustible caracterise par les etapes suivantes: (i) tout 
d'abord la formation d'une suspension aqueuse de particules de catalyseur, 
avec addition d'un agent tensio-actif cationique, puis (ii) formation d'une 
deuxieme suspension aqueuse colloTdale de pjolymere hydrophobe, (iii) 

1 0 melange des deux suspensions pour former une suspension aqueuse uniforme 
de particules de catalyseur et de particules de polymdre hydrophobe. Cette 
suspension est alors deposee sur un support conducteur et chauffee afin de 
fritter la couche de catalyseur et de polymere. 

Dans le brevet FR 2430100 il est d6crit un proced§ de preparation d'une 

1 5 poudre s5che f inement divisee caract6ris6e en ce qu'elie est constitute par des 
grains ayant une dimension maximum d'environ 5 pm. Cette poudre comprend 
du carbone precatalyse et un polymdre fluorocarbone hydrophobe, par exemple 
le PTFE. Cette poudre est obtenue par floculation d'une co-suspension des 
grains de carbone precatalyse et des grains de polymeres. 

20 Dans le brevet EP 0948071 il est une methode pour produire une 

electrode pour piles a combustible, ainsi qu'une poudre catalytique preparee en 
melangeant une poudre fine de carbone supportant un metal catalytique avec 
une dispersion colloTdale d'un polymere. La suspension ainsi obtenue est 
sechee. 

25 Dans le brevet EP 0557259 il est decrit la preparation d'une electrode de 

diffusion gazeuse pour cellule electrochimique. Cette electrode est preparee a 
I'aide d'une poudre de noir de carbone dispers^e dans un solvant organique en 
presence de polyethylene soluble. La dispersion est ensuite sechee ce qui 
permet au polyethylene de recouvrir la surface du noir. Ce polyethylene est 

30 ensuite fluore. Cette poudre de noir de carbone hydrophobe est ensuite 
melangee a un noir de carbone de type acetylenique supportant un metal 



catalyseur ainsi que du PTFE pour former des agrSgats. Ces agregats sont 
ensuite presses a 20 kg/cm 2 et frittes a 340°C pendant 20 minutes. 

Dans ie brevet EP 0928036 il est decrit une m6thode de preparation 
d'electrode permeable au gaz, en effectuant une dispersion de particules de 
5 noir de carbone ou de noir dexarbone supportant un catalyseur en utilisant un 
6quipement k haut cisaillement pour Thomogeneiser tel que les micro - 
fluidiseurs puis en ajoutant un liant a la dispersion obtenue puis un agent 
stabilisant. Ce melange est ensuite depose sur un tissu 6lectro-conducteur puis 
s6ch6 et fritte a 300 - 400°C. 

10 Dans la demande de brevet WO 200030202 il est decrit une composition 

moulable permettant la preparation de plaques collectrices de courant par 
compression moulage ou injection moulage. Cette composition comprend un 
liant polymdre non fluore; parmi les polymeres utilisables on trouvera les 
polyphenyl^ne sulfides , les polyphenylene ether modifies, les polymeres 

15 cristaux liquides, les polyamides, les polyimides, les polyesters, les 
phenoliques, les r§sines epoxydes et les vinyl esters. Parmi les particules 
conductrices on trouvera plus particulierement les particules carbonees. Ces 
particules carbondes sont presentes a hauteur d'au moins 45 % en masse. 

Makoto Ushida dans J. Electrochem. Soc, vol.142, No. 12, December 

20 1995 a etudie la preparation d'une MEA (membrane and electrode assembly), 
basee sur la formation d'un colloTde permettant d'optimiser la formation d'un 
reseau dans la couche de catalyseur et de simplifier la fabrication de la MEA. 
La preparation par la realisation par exemple d'un melange de 
perfluorosulfonate ionomer (PFSI) en solution dans de Tethanol est additionnee 

25 d'acetate de butyle (un mauvais solvant) pour former une solution colloTdale. 
Puis un carbone supportant du platine est melange k un carbone recouvert de 
PTFE . Ce carbone recouvert de PTFE est realise en melangeant une 
suspension de carbone et une suspension de PTFE ainsi qu'un surfactant, le 
surfactant est alors enleve lors d'un traitement sous air a 290°C. Le melange 

30 des deux poudres Pt/C et C/PTFE est additionne a la solution colloTdale du 
PFSI ce qui genere une reticulation des chaines de PFSI adsorbees par le 
carbone favorisee par un traitement ultrasonique. Cette suspension colloTdale 



est ensuite etalee sur un papier carbone qui est presse a 130°C a 7,5 MPa 
pendant 1 minute. 

Fischer dans Journal of applied electrochimstry 28 (1998) pp 277-282 a 
etudie la preparation de MEA en pulverisant le melange d'un slurry 
5 (suspension) d'un metal catalyseur, d'une solution de Nation® (acrylate fluor6) 
dans I'eau et de glycerol, sur une membrane k base de Nation 117® chauffee. 
Les solvants sont ensuite 6vapores par chauffage a 150°C. 

Dans le brevet US 4214969 il est d^crit une plaque bipolaire pour piles a 
combustibles constitute de graphite et de fluoropolymere dans un ratio 2.5 :1 a 
10 16:1. Ces plaques bipolaires pr6sentent une conductivity volumique 4.1 0" 3 
Q.in. Ce melange de graphite et de fluoropolymere est melange a sec dans un 
melangeur pendant 25 minutes puis introduit dans un moule k chaud sous 
pression. 

La demande de brevet GB 2220666 decrit une methode de coatomisaton 
15 pour la preparation de particules de noir de carbone revetues de fagon tres 
homogene par des particules de latex synthetique. II n'est cite aucun aucun 
polymere fluor6 dans la description ni dans les exemples. 

L'art anterieur a essentiellement decrit la realisation de plaques 
20 bipolaires par des procedes discontinus utilisant des solvants ou des procedes 
ne faisant intervenir que des melanges grossiers des differents produits utilises 
dans la realisation des plaques. L'art anterieur decrivant une coatomisation n'a 
pas decrit les polymeres fluores. 

On a maintenant trouve une poudre microcomposite tres homogene a 
25 base d'un fluoropolymere et d'un electroconducteur et que cette poudre pouvait 
etre mise en oeuvre par les techniques telles que Tinjection, I'injection transfer!, 
I'injection moulage utilisees habituellement pour les thermoplastiques. Les 
objets ainsi fabriques sont utiles dans les piles a combustibles (plaque 
bipolaire) et les supercacacites. 
30 Cette poudre microcomposite peut etre produite par coatomisation d'une 

dispersion aqueuse comprenant un fluoropolymere et un electroconducteur. Le 
procede ne fait intervenir aucun solvant autre que I'eau. Les avantages et 
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autres caracteristiques de la presente invention sont expos6s dans la 
description detaillee de I'invention qui suit. 

[Br6ve description de invention] 

5 

La presente invention concerne une poudre microcomposite comprenant 
des particules de 1 a 300 pm d'un produit electroconducteur recouvertes de 
particules de 0,1 a 0,5 pm d'un fluoropolymere. 

Selon une forme avantageuse de Pinvention la poudre microcomposite 
10 comprend un produit (A) qui est un polymere ou un oligomere pouvant etre 
solubilise par un solvant qui n'est pas un solvant du fluoropolymere ni du 
produit electroconducteur. 

La pr6sente invention concerne aussi les objets constitues de cette 
poudre. Ces objets peuvent etre des plaques bipolaires de piles a combustible 
15 ou des elements de supercapacites. 

[Description d6taillee de I'invention] 

S'agissant de I v el6ment electroconducteur ce sont tous les 
20 conducteurs de l'electricit§. On peut citer a titre d'exemple les rnetaux, les 
oxydes metalliques et les produits a base de carbone. A titre d'exemple de 
produits a base de carbone on peut citer le graphite, les agr6gats de noir de 
carbone, les fibres de carbone et les charbons actifs. On ne sortirait pas du 
cadre de I'invention en utilisant plusieurs elements electroconducteurs par 
25 exemple; (i) du graphite et des agregats de noir de carbone; (ii) du graphite, des 
agregats de noir de carbone et des fibres de carbone; (iii) des agregats de noir 
de carbone et des fibres de carbone; (iv) du graphite et des fibres de carbone. 

Les produits a base de carbone pouvant etre utilises sont decrits dans 
Handbook of fillers 2 nd Edition published by Chem Tec Publishing 1999 page 62 
30 § 2.1 .22, page 92 § 2.1 .33 et page 184 § 2.2.2. De fagon preferable, on pourra 
utiliser des graphites de taille comprise entre 20 et 50 pm. Parmi les noirs de 
carbone pouvant etre utilises on peut citer les noirs Ketjen® EC 600 JD de 
surface specifique 1250 m 2 /gr ou Ketjen® EC 300 J. de surface specifique 800 
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m 2 /gr. On pourra de fagon avantageuse utiliser les fibres de carbone de 
longueur de 1 50 pm. 

S'agissant du fluoropolymere on designe ainsi tout polymere ayant 
5 dans sa chame au moins urvmonomere choisi parmi les composes contenant 
un groupe vinyle capable de s'ouvrir pour se polymeriser et qui contient, 
directement attache a ce groupe vinyle, au moins un atome de fluor, un groupe 
fluoroalkyle ou un groupe fluoroalkoxy. 

A titre d'exemple de monomdre on peut citer le fluorure de vinyle; le 

10 fluorure de vinylidene (VF2); le trifluoroethylene (VF3); le chlorotrifluorofethylene 
(CTFE); le 1 ,2-difluoroethylene; le tetrafluoroethylene (TFE); 
Thexafluoropropylene (HFP); les perfluoro(alkyl vinyl) ethers tels que le 
perfluoro(methyl vinyl)ether (PMVE), le perfluoro(ethyl vinyl) ether (PEVE) et le 
perfluoro(propyl vinyl) ether (PPVE); le perfluoro( 1 ,3 -dioxole); le perfluoro(2,2- 

15 dimethyl- 1,3 -dioxole) (PDD); le produit de formule 
CF2=CFOCF2CF(CF3)OGF2CF2X dans laquelle X est S02F, C02H, CH20H, 
CH20CN ou CH20PO3H; le produit de formule CF2=CFOCF2CF2S02F; le 
produit de formule F(CF2)nCH20CF=CF2 dans laquelle n est 1, 2, 3, 4 or 5; le 
produit de formule R1CH20CF=CF2 dans laquelle R1 est I'hydrogene ou 

20 F(CF2)z et z vaut 1 , 2, 3 ou 4; le produit de formule R30CF=CH2 dans laquelle 
R3 est F(CF2)z- et z est 1 , 2, 3 or 4; le perfluorobutyl ethylene (PFBE); le 3,3,3- 
trifluoropropene et le 2-trifluoromethyl-3 ,3 ,3 -trifluoro- 1 -propene. 

Le fluoropolymere peut etre un homopolymere ou un copolymdre, il peut 
aussi comprendre des monom^res non fluores tels que I'ethylene. 

25 Avantageusement le fluoropolymere est du PVDF homopolymere ou 
copolymere contenant au moins 60% en poids de VF2, le comonomere 
eventuel est choisi parmi les monomeres fluor§s cites plus haut et est 
avantageusement le HFP. Le fluoropolymere peut contenir des plastifiants ou 
des additifs, comme par exemple un plastifiant bien connu le dibutyle sebagate. 

30 La poudre microcomposite peut comprendre, en poids, 10 a 40% de 

fluoropolymere pour respectivement 90 a 60% de produit electroconducteur. De 
fagon avantageuse la poudre comprend 15 a 30% de fluoropolymere pour 
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respectivement 85 & 70% de produit electroconducteur. Dans les proportions 
precedentes il s'agit du fluoropolymere contenant eventuellement des 
plastifiants ou des additifs. La poudre microcomposite peut contenir aussi 
jusqu'a 5 parties en poids pour 100 parties de I'ensemble constitue du 
5 fluoropolymere et du produit electroconducteur d'un agent porog&ne. A titre 
d'exemple d'agent porogene on peut citer le carbonate de calcium, 
Tazobiscarbonamide. 

La poudre microcomposite se pr6sente sous forme de particules de 
produit electroconducteur recouvertes avantageusement de fa9on uniforme par 

10 des particules de fluoropolymere. Les particules de fluoropolymere peuvent 
recouvrir en partie ou en totality les particules de produit electroconducteur. La 
poudre contient aussi I'agent porogene eventuel. 

La poudre microcomposite peut etre fabriqu6e par (co)atomisation d'une 
ou plusieurs emulsions ou dispersions aqueuses contenant ses differents 

15 constituants. Par exemple la poudre microcomposite de I'invention peut etre 
fabriqu6e par coatomisation entre un latex de fluoropolymere (une Emulsion ou 
une suspension) et une dispersion aqueuse de produit electroconducteur. Le 
latex et la dispersion sont introduits dans la tete de coatomisation selon les 
techniques habituelles. On peut aussi avant coatomisation faire un melange par 

20 introduction directe du produit electroconducteur dans le latex de 
fluoropolymere soit encore m§langer une dispersion du produit 
electroconducteur et du latex de fluoropolymere. L'atomisation consiste a 
pulveriser une dispersion aqueuse (ou une suspension) ou meme une solution 
dans un courant d'air chaud pour eliminer Teau et recuperer les produits 

25 dissous, disperses ou en suspension. 

Selon une forme avantageuse de ('invention la poudre 
microcomposite comprend un produit (A) qui est un polymere ou un oligomere 
pouvant etre solubilise par un solvant qui n'est pas un solvant du 
fluoropolymere ni du produit electroconducteur. A titre d^xemple de (A) on peut 

30 citer le poly(oxyethylene)glycol appele communement polyethylene glycol 
(PEG), avantageusement la masse Mn est comprise entre 400 et 15000 
gr/mole et la temperature de fusion comprise entre 50 et 80°C. A titre d'exemple 
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de PEG on peut citer le PLURIOL E® de la society BASF ou le 
POLYGLYKOL® 1500 de la soci6te CLARIANT. La poudre microcomposite est 
- alors constitute d'un produit Electroconducteur recouvert de particules de 
fluoropolymere et de (A). La poudre microcomposite peut contenir aussi jusqu'a 
5 30 parties en poids pour 100 parties de I'ensemble constitue du fluoropolymere 
et du produit electroconducteur. 

On peut fabriquer cette poudre par coatomisation comme d6crit plus haut 
pour les poudres sans polymere (A), il suffit d'ajouter (A) dans le latex de 
fluoropolymdre ou dans la dispersion du produit electroconducteur. (A) se 

10 depose alors sur le graphite par precipitation sous la forme de filament pouvant 
lier certaines particules d'electroconducteur. L'avantage de la presence de (A) 
est qu'une fois qu'un objet a ete fabrique, il suffit de I'immerger dans I'eau pour 
enlever (A) et creer une porosite suppl6rnentaire. 

S'agissant des objets constitu6s de cette poudre il suffit d'extruder 

1 5 cette poudre avec un profil de vis peu cisaillant et a une temperature suff isante 
pour que le fluoropolymere soit a I'etat fondu, par exemple 15 a 30°C au dessus 
de sa temperature de fusion. On peut aussi injecter cette poudre dans une 
presse k injecter avec une vis presentant un profil de type PVC en 6tant a une 
temperature suffisante pour que le fluoropolymere soit k I'etat fondu, par 

20 exemple 15 k 40°C au dessus de sa temperature de fusion. S'agissant du 
PVDF il suffit d'extruder cette poudre a 230°C sur extrudeuse bi-vis co ou 
contra rotative presentant un profil de vis peu cisaillant ou de I'injecter a 240°C 
dans une presse a injecter avec une vis presentant un profil de type PVC. 

Les plaques bipolaires obtenues a Paide de la poudre microcomposite 

25 precedente peuvent presenter une masse volumique allant de 500 k 3000 
kg/m 3 , une resistivity comprise entre 0.01 et 1 £2.cm en r^sistivite volumique et 
de 0.01 a 0.5 Q en resistivite surfacique. Le module de flexion des plaques 
bipolaires peut etre compris entre 1000 et 12000 MPa et la contrainte en flexion 
k la rupture est comprise entre 1 et 50 MPa. Ces caracteristiques sont obtenues 

30 en ajustant les proportions et la nature des constituants. 



EXEMPLES : 



10 

Ex mple 1 : (s Ion I'invention) plaqu permeable 

On part d'un latex de KYNAR® 9000 de la societe ATOFINA presentant 
un extrait sec a 25.4% et d'une dispersion de graphite preparee selon le mode 
5 operatoire suivant : 

Les produits suivants entrent en oeuvre : 

Le KYNAR®9000 est un PVDF homopolymere de MVFR (Melt Volume 
Flow Rate) 1 0 cm3/ 10 min a 230°C sous 5 kg. 

Un latex de Kynar® 9000 (Extrait sec = 25.4%), un element carbone, le 
10 Graphite, un antimousse (Bye 019), un surfactant (Coadis 123K) . 

La dispersion de graphite est preparee en melangeant I'eau, le 
surfactant, I'anti-mousse puis apres dissolution, on ajoute la charge sous forte 
agitation en visant un extrait sec eleve (50%). On ajoute sous agitation 
moderee le latex puis on complete avec de I *eau pour obtenir une dispersion 
1 5 liquide facilement pompable ayant un ES (Extrait Sec) de 20%. La composition 
de la dispersion de graphite est donnee ci-apres : 2.245kg d'eau, 1.16 g 
d'antimousse, 0.3 kg de surfactant (agitation moderee) puis rajouter 2.4 kg de 
Graphite. Agiter jusqu'a obtenir une solution liquide qui ne decante pas. Ajouter 
sous agitation 2.33 kg de Latex de PVDF KYNAR 9000 et 8.1 kg d'eau, 
20 Le melange dispersion de graphite / latex de PVDF ainsi prepare est ensuite 
pompe sous agitation moderee puis coatomise en utilisant les conditions 
operatoires suivantes : 

Temperature d'entree du coatomiseur: 170°C 

Temperature de sortie du coatomiseur: 60°C 
25 Debit total : 17 kg/h 

La coatomisation, sur un atomiseur MINOR PRODUCTION® de la 

societe NIRO, des particules de latex de PVDF et des particules de graphite 

permet la preparation de 2.55 kg de poudre micro-composite de composition 

80% massique de graphite et 20 % massique de PVDF. 
30 Cette poudre micro-composite est pressee a 80 kg / cm 2 , la plaque 

obtenue presente une masse volumique de 1140 kg/m 3 . Cette plaque est 

permeable a I'eau et a I'air et presente une r6sistivite volumique de 0.14 Q.cm . 



11 

La fig 1 repr6sente une photo de la poudre microcomposite obtenue avant 
pressage. On y voit des particules de graphite de 10 a 30 pm recouvertes de 
petites billes de PVDF. 

5 Exemple 2 : (selon Pinvention) plaque dense 

On part d'un latex de KYNAR® 1000 de la soctetS ATOFINA presentant 
un extrait sec a 25% et d'une dispersion de graphite prepar6e selon le mode 
op6ratoire suivant : 
10 Les produits suivants entrent en oeuvre : 

Le KYNAR®1000 est un PVDF homopolymere de MVFR (Melt Volume 
Flow Rate) 1 .1 cm3/ 10 min a 230°C sous 5 kg. 

Un latex de Kynar 1000 (Extrait sec = 25%), un element carbone, le Graphite, 
un antimousse (Bye 019), un surfactant (Coadis 123K). 

15 Une dispersion de graphite est pr§paree en m6langeant I'eau, le 

surfactant, Tanti-mousse puis apres dissolution, on ajoute la charge sous forte 
agitation en visant un extrait sec elev6 (50%). On ajoute sous agitation 
moderee le latex puis on complete avec de I 'eau pour obtenir une dispersion 
liquide facilement pompable (ES k 20%). La composition de la dispersion de 

20 graphite est donnee ci-apr6s : 973 g d'eau, 0.5 g d'antimousse, 129.8 g de 
surfactant (agitation moderee) puis rajouter 1040g de Graphite. Agiter fortement 
jusqu'& obtenir une solution liquide qui ne decante pas. Ajouter sous agitation 
moderee 1040g de Latex de PVDF KYNAR 1000 et 3475.1 g d'eau. 
Le melange dispersion de graphite / latex de PVDF ainsi prepare est ensuite 

25 pompe sous agitation moderee puis coatomise en utilisant les conditions 
operatoires suivantes : 

Temperature d'entree du coatomiseur : 170°C 
Temperature de sortie du coatomiseur : 60°C 
Debit total: 17 kg/h 

30 La coatomisation sur un atomiseur MINOR PRODUCTION® de la 

societe NIRO des particules de latex de PVDF et des particules de graphite 
permet la preparation de 1000 gr de poudre micro - composite de composition 



80% massique de graphite et 20 % massique de PVDF. Cette poudre micro - 
composite est pressee, la plaque obtenue presente une masse volumique de 
1630 kg/m 3 . Cette plaque est tres peu permeable a I'eau et a I'air et presente 
une resistivite volumique de 0.066 Q.cm. La fig 2 represente une photo de la 
5 poudre microcomposite obtenue avant pressage. On y voit des particules de 
graphite de 10 a 30 urn recouvertes de petites billes de PVDF. 

Exemple 3 : (selon I'invention) Plaque permeable a conductivity 
amelioree. 

10 

On part d'un latex de KYNAR® 9000 de la societe ATOFINA presentant 
un extrait sec a 20.8% et d'une dispersion de graphite preparee selon le mode 
operatoire suivant : 

Les produits suivants entrent en oeuvre : 

1 5 Un latex de Kynar 9000 (Extrait sec = 20.8%), un element carbone, le Graphite, 
un antimousse, un surfactant et un noir de carbone. 

Une dispersion de graphite et de noir de carbone (Ketjen® EC 600 JD) 
est preparee en melangeant I'eau, le surfactant (Coadis 123K), I'anti-mousse 
(Bye 019) puis apres dissolution, on ajoute les charges (graphite et noir de 

20 carbone) sous forte agitation en visant un extrait sec eleve (50%). On ajoute 
sous agitation moderee le latex puis on complete avec de I 'eau pour obtenir 
une dispersion liquide facilement pompable (ES a 20%). La composition de la 
dispersion de graphite est donnee ci-apres : 373.87g d'eau, 0.1 9g 
d'antimousse, 49.9 g de surfactant (agitation moderee) puis rajouter 397.5g de 

25 Graphite et 2.5 g de noir de carbone. Agiter fortement jusqu'a obtenir une 
solution liquide qui ne decante pas. Ajouter sous agitation moderee 479.8g de 
Latex de PVDF KYNAR 9000 et 1256.74 g d'eau. 

Le melange dispersion de graphite / latex de PVDF ainsi prepare est ensuite 
30 pompe sous agitation moderee puis coatomise sur un atomiseur MINOR 
MOBILE® de la societe NIRO en utilisant les conditions operatoires suivantes : 
Temperature d'entree du coatomiseur : 185°C 
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Temperature de sortie du coatomiseur : 65°C 
Air comprim§ : 2.4 bars 

La coatomisation des particules de latex de PVDF et des particules de 
5 graphite permet la preparation de 395 gr de poudre micro - composite a une 
composition de 20 % massique de PVDF, 79.5% massique de graphite et 0.5% 
de noir de carbone. La masse volumique est de 1210 Kg/m 3 et la r6sistivit§ 
volumique est de 0.078 Q.cm. La figure 3 pr6sente (en haut) une photo de la 
poudre avant pressage et en bas une photo agrandie d'une partie de la surface 
10 d'une particule de graphite recouverte de particules de PVDF(grosses billes 
blanches) et d'agregats de noir de carbone(petites billes en grappes). 

Exemple 4 : (selon I'invention) Plaque permeable 

15 On part d'un latex de KYNAR® 9000 de la soci6t<§ ATOFINA presentant 

un extrait sec a 21% et d'une dispersion de graphite pr6paree selon le mode 
operatoire suivant : 

Les produits suivants entrent en oeuvre : 

Un latex de Kynar 9000 (Extrait sec = 21%), un element carbone, le Graphite, 
20 un antimousse, un surfactant et du PEG (polyethylene glycol POLYGLYKOL® 
1500 de la soci6t§ CLARIANT ). 

Une dispersion de graphite est preparee en melangeant Peau, le 
surfactant (coadis 123K), Panti-mousse (Bye 019) puis apres dissolution, on 
ajoute la charge sous forte agitation en visant un extrait sec eleve (50%), On 
25 ajoute sous agitation moderee le latex puis de I 'eau puis on complete avec une 
solution aqueuse de PEG a 20% d'ES pour obtenir une dispersion liquide 
facilement pompable (ES a 20%). La composition de la dispersion de graphite 
est donnee ci-apres : 327.44g d'eau, 0.1 7g d'antimousse, 43.7 g de surfactant 
(agitation moderee) puis rajouter 350g de Graphite. Agiter fortement jusqu'a 
30 obtenir une solution liquide qui ne decante pas. Ajouter sous agitation moderee 
416.7 g de Latex de PVDF KYNAR 9000 et 1 102.75 g d'eau. Apres preparation 
de ce slurry on ajoute 62.5 g de PEG dissout dans 250 g d'eau. 
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Le melange dispersion cle graphite / latex de PVDF ainsi prepare est ensuite 
pompe sous agitation mod6r§e puis coatomise sur un atomiseur MINOR 
MOBILE® de la societe NIRO en utilisant les conditions operatoires suivantes : 
5 Temperature d'entr6e du coatomiseur : 185°C 
Temperature de sortie du coatomiseur : 65°C 
Air comprime : 2.4 bars 

La coatomisation des particules de latex de PVDF et des particules de 
10 graphite permet la preparation de 375 gr de poudre micro - composite & une 
composition de 17.5 % massique de PVDF, 70 % massique de graphite et 
12.5% de PEG. Cette poudre micro - composite est press^e k 80 kg / cm 2 , la 
plaque obtenue presente une masse volumique de 1410 kg/m 3 . Cette plaque 
est immergee dans I'eau k 14.4°C pendant 113.8 heures. Apr6s s6chage k 
15 50°C en etuve la plaque pr6sente une densite de 1210 kg/m 3 . Cette plaque est 
permeable a fair et k I'eau et presente une resistivite de 0.073 £2.cm. La figure 
4 presente (photo du haut) une photo de la poudre microcomposite avant 
pressage et en bas une photo agrandie de la surface d'une particule de 
graphite ou Ton peut observer les particules de PVDF(les billes) ainsi que les 
20 filaments de PEG precipites lors de I'atomisation. 

Example 5 : (selon ('invention) Plaque permeable 

On part d'un latex de KYNAR® 9000 de la societe ATOFINA presentant 
25 un extrait sec a 21% et d'une dispersion de graphite preparee selon le mode 
operatoire suivant : 

Les produits suivants entrent en oeuvre : 

Un latex de Kynar 9000 (Extrait sec = 21%), un element carbone, le Graphite, 
un antimousse, un surfactant et du PEG (polyethylene glycol POLYGLYKOL® 
30 1 500 de la societe CLARIANT ). 

Une dispersion de graphite est pr§paree en m6langeant I'eau, le 
surfactant (Coadis 123K), Tanti-mousse (Bye 019) puis apres dissolution, on 
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ajoute la charge sous forte agitation en visant un extrait sec eleve (50%). On 
ajoute sous agitation mocterSe le latex puis de I 'eau puis on complete avec une 
solution aqueuse de PEG a 20% d'ES pour obtenir une dispersion liquide 
facilement pompable (ES a 20%). La composition de la dispersion de graphite 
5 est donn6e ci-apres : SH.Sg-d'eau, 0.5g d'antimousse, 41.4 g de surfactant 
(agitation mod6r6e) puis rajouter 332.5g de Graphite. Agiter fortement jusqu'St 
obtenir une solution liquide qui ne decante pas. Ajouter sous agitation moderee 
395.2 g de Latex de PVDF KYNAR 9000 et 1 132.9 g d'eau. Aprfes preparation 
de ce slurry on ajoute 84.5 g de PEG dissout dans 253.5 g d'eau. 

10 

Le melange dispersion de graphite / latex de PVDF ainsi prepare est ensuite 
pompe sous agitation moddree puis coatomis£ sur un atomiseur MINOR 
MOBILE® de la societe NIRO en utilisant les conditions operatoires suivantes : 
Temperature d'entr§e du coatomiseur : 160°C 
15 Temperature de sortie du coatomiseur : 60°C 
Air comprim6 : 2.4 bars 

La coatomisation des particules de latex de PVDF et des particules de 
graphite permet la preparation de 297.5 gr de poudre micro - composite k une 
20 composition de 16.6 % massique de PVDF, 66.5 % massique de graphite et 
16.9% de PEG. Cette poudre micro - composite est alimentee en tremie pleine 
dans une bi-vis co-rotative ZSK, avec une fili&re de 3.5 mm. L'extrusion est 
realisee sans aucune difficulty a 230°C, 30 tr/minute, le couple est de 15 N.m. 

Le jonc obtenu presente une densite de 1 500 kg/m 3 . 

25 

Exemple 6 : selon I'invention 



On procede comme dans Texemple 4 en ajoutant du noir a la 
formulation. La poudre microcomposite ainsi preparee presente une 
30 composition de 17.5 % massique de PVDF, 69.5 % massique de graphite et 
12.5% de PEG et 0.5 % de noir de carbone. 
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REVENDICATIONS 

1 Poudre microcomposite constitute de particules de 1 k 300 pm 
5 d'un produit electroconducteur et de particules de 0,1 & 0,5 pm d'un 

fluoropolymere. 

2 Poudre selon la revendication 1 dans laquelle le produit 
electroconducteur est choisi parmi les produits k base de carbone tels que le 

10 graphite, les agr6gats de noir de carbone, les fibres de carbone et le charbon 
actif. 

3 Poudre selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle le fluoropolymere est un PVDF homopolym^re ou copolymere 

1 5 contenant au moins 60% en poids de VF2. 

4 Poudre selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle les proportions sont , en poids, de 10 a 40% de fluoropolymere 
pour respectivement 90 a 60% de produit electroconducteur. 

20 

5 Poudre selon Tune quelconque des revendications precedentes 
contenant aussi jusqu'a 5 parties en poids d'un agent porog&ne pour 100 
parties de I'ensemble constitue du fluoropolymere et du produit 
electroconducteur. 

25 

6 Poudre selon Tune quelconque des revendications precedentes 
comprenant un produit (A) qui est un polymdre ou un oligomere pouvant etre 
solubilis6 par un solvant qui n'est pas un solvant du fluoropolymere ni du 
produit electroconducteur. 

30 
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7 Poudre selon la revendication 6 contenant jusqu'a 30 parties en 
poids de (A) pour 100 parties de I'ensemble constitue du fluoropolymere et du 
produit electroconducteur. 

5 8 Poudre selon la. revendication 6 ou 7 dans laquelle (A) est un 

polyethyleneglycol. 

9 Poudre selon Tune quelconque des revendications 6 & 8 dans 
laquelle (A) est depose sur le graphite par precipitation sous la forme de 

1 0 filaments pouvant Her certaines particules d'electroconducteur. 

10 Objets constitues de la poudre de Tune quelconque des 
revendications precedentes. 

15 11 Objets selon la revendication 10 qui sont des plaques bipolaires 

de piles a combustible, ou des elements de supercapacites. 

12 Plaques bipolaires obtenues & I'aide de la poudre microcomposite 
selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 ayant une masse volumique 

20 allant de 500 a 3000 kg/m 3 , une resistivite comprise entre 0.01 et 1 Q.cm en 
resistivite volumique et de 0.01 a 0.5 Q en resistivite surfacique. 

13 Plaques bipolaires selon la revendication 12 ayant un module de 
flexion compris entre 1000 et 12000 MPa. 

25 

14 Plaques bipolaires selon la revendication 12 ou 13 ayant une 
contrainte en flexion a la rupture comprise entre 1 et 50 MPa. 

15 Procede de preparation de la poudre de Tune quelconque des 
30 revendications 1 a 9 par (co)atomisation d'une ou plusieurs emulsions ou 

dispersions aqueuses contenant ses differents constituants. 
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catalyseur ainsi que du PTFE pour former des agr6gats. Ces agr6gats sont 
ensuite presses & 20 kg/cm 2 et frittes £ 340°C pendant 20 minutes. 

Dans le brevet EP 0928036 il est d§crit une methode de preparation 
d'electrode permeable au gaz, en effectuant une dispersion de particules de 
5 noir de carbone ou de noir de carbone supportant un catalyseur en utilisaht un 
equipement & haut cisaillement pour I'homogeneiser tel que les micro - 
fluid iseurs puis en ajoutant un liant & la dispersion obtenue puis un agent 
stabilisant. Ce melange est ensuite d6pose sur un tissu eiectro-conducteur puis 
seche et fritte £ 300 - 400°C. 

10 Dans la demande de brevet WO 200030202 il est decrit une composition 

moulable permettant la preparation de plaques collectrices de courant par 
compression moulage ou injection moulage. Cette composition comprend un 
liant polymere non fluore; parmi les polymeres utilisables on trouvera les 
polyph6nylene sulfures , les polyph6nyiene ether modifies, les polymeres 

15 cristaux liquides, les polyamides, les polyimides, les polyesters, les 
ph6noliques, les r6sines epoxydes et les vinyl esters. Parmi les particules 
conductrices on trouvera plus particulierement les particules carbon6es. Ces 
particules carbonees sont presentes £ hauteur d'au moins 45 % en masse. 

Makoto Ushida dans J. Electrochem. Soc, vol.142, No. 12, December 

20 1995 a etudie la preparation d'une MEA (membrane and electrode assembly), 
basee sur la formation d'un colloide permettant d'optimiser la formation d'un 
reseau dans la couche de catalyseur et de simplifier la fabrication de la MEA. 
La preparation par la realisation par exemple d'un melange de 
perfluorosulfonate ionomer (PFSI) en solution dans de I'ethanol est additionnee 

25 d 'acetate de butyle (un mauvais solvant) pour former une solution colloTdale. 
Puis un carbone supportant du platine est melange a un carbone recouvert de 
PTFE . Ce carbone recouvert de PTFE est realise en m6langeant une 
suspension de carbone et une suspension de PTFE ainsi qu'un surfactant, le 
surfactant est alors enleve lors d'un traitement sous air d 290°C. Le melange 

30 des deux poudres Pt/C et C/PTFE est additionn6 & la solution colloTdale du 
PFSI ce qui genere une reticulation des chames de PFSI adsorb6es par le 
carbone favorisee par un traitement ultrasonique. Cette suspension colloTdale 
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est ensuite etalee sur un papier carbone qui est presse a 130°C a 7,5 MPa 
pendant 1 minute. 

Fischer dans Journal of applied electrochimstry 28 (1998) pp 277-282 a 
etudie la preparation de MEA en pulverisant le melange d'un slurry 
5 (suspension) d'un metal catalyseur, d'une solution de Nation® (acrylate fluore) 
dans I'eau et de glycerol, sur une membrane a base de Nation 117 ® chauffee. 
Les solvants sont ensuite evapores par chauffage a 150°C. 

Dans le brevet US 4214969 il est decrit une plaque bipolaire pour piles a 
combustibles constitute de graphite et de fluoropolymere dans un ratio 2.5 :1 a 
10 16:1. Ces plaques bipolaires presentent une conductivity volumique 4.10" 3 
Q.in. Ce melange de graphite et de fluoropolymere est melange a sec dans un 
melangeur pendant 25 minutes puis introduit dans un moule a chaud sous 
pression. 

La demande de brevet GB 2220666 decrit une methode de coatomisaton 
15 pour la preparation de particules de noir de carbone revetues de facon tres 
homogene par des particules de latex synthetique. II n'est cit6 aucun polymere 
fluore dans la description ni dans les exemples. 

L'art anterieur a essentiellement decrit la realisation de plaques 
bipolaires par des procedes discontinus utilisant des solvants ou des procedes 
ne faisant intervenir que des melanges grossiers des differents produits utilises 
dans la realisation des plaques. L'art anterieur decrivant une coatomisation n'a 
pas decrit les polymeres fluores. 

On a maintenant trouve une poudre microcomposite tres homogene a 
base d'un fluoropolymere et d'un electroconducteur et que cette poudre pouvait 
etre mise en ceuvre par les techniques telles que I'injection, I'injection transfert, 
I'injection moulage utilisees habituellement pour les thermoplastiques. Les 
objets ainsi fabriques sont utiles dans les piles a combustibles (plaque 
bipolaire) et les supercapacites. 

Cette poudre microcomposite peut etre produite par coatomisation d'une 
dispersion aqueuse comprenant un fluoropolymere et un electroconducteur. Le 
procede ne fait intervenir aucun solvant autre que I'eau. Les avantages et 
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